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PROCED& DE POLYMERISATION DES OLEFINES EN PRESENCE DE 
COMPLEXES DU NICKEL ET SYSTfeME CATALYTIQUE CORRESPONDANT - 

La presente invention concerne la polymerisation 
des olef ines en presence d' un complexe bimetallique du 
nickel forme in situ. 

Les polymeres de 1' ethylene et autres olef ines ont 
un attrait commercial important. Les applications de ces 
polymeres sont extremement nombreuses, allant des produits 
de bas poids moleculaires pour les lubrifiants et les 
graisses, aux produits de plus hauts poids moleculaires pour 
la fabrication de fibres, de films, d'objets moules, 
d 1 elastomeres, etc. Dans la plupart des cas, les polymeres 
sont obtenus par polymerisation catalytique des olefines au 
moyen d'un compose a base d'un metal de transition. La 
nature de ce compose a une tres forte influence sur les 
proprietes du polymere, son cout, sa purete. Etant donne 
1' importance des polyolef ines, il y a un besoin permanent 
d'ameliorer les systemes catalytiques et d'en proposer de 
nouveaux. 

II existe une variete de catalyseurs homogenes ou 
heterogenes de polymerisation ou de copolymerisation de 
1* ethylene. Parmi les families les plus connues, on peut 
citer par exemple les catalyseurs de type "Ziegler" faisant 
intervenir des complexes organometalliques des metaux des 
groupes III et IV ou les catalyseurs de type "Philipps" 
faisant intervenir des complexes du chrome. Mais il existe 
egalement des catalyseurs a base de nickel utilises en 
particulier depuis de nombreuses annees pour la production 
d'a-olefines. Certains systemes possedent en plus une 
certaine tolerance envers les milieux polaires. 

Parmi les nombreux systemes catalytiques exposes 
dans la litterature, il a ete decrit par exemple 
1 f association entre un complexe de nickel, tel que le 
bis-1, 5-cyclooctadiene, avec des derives de 1 1 acide 
benzolque comme 1' acide 2-mercaptobenzoique ou 1 ' acide 
3, 5-diaminobenzoxque (US-A-3 637 636) ou avec des ligands 
organophosphorous tertiaires chelatants (US-A-3 635 937, 



US-A-3 647 914) ou encore avec les acides glycoliques, 
thioglycoliques ou thiolactiques (US-A-3 661 803) . Dans 
US-A-3 686 159 est decrite 1 ' utilisation d'un complexe de 
nickel au degre zero, comme de nouveau le 
bis-1, 5-cyclooctadiene, avec un ligand ylide phosphore. Les 
inventions ci-dessus ont en commun la formation in situ dans 
le milieu de polymerisation de l'espece active. 

D'autres methodes, comme dans le brevet americain 
US-A-4 716 205 ou le brevet bulgare BG 60319, revendiquent 
des systemes catalytiques du nickel qui peuvent etre isoles, 
mais il est necessaire d'introduire dans le milieu de 
polymerisation un compose accepteur capable d'extraire un 
des ligands du complexe du nickel pour le rendre actif. La 
technique in situ ne permet pas d'isoler le systeme 
catalytique de maniere a identifier precisement sa structure 
mais la demarche a le merite d'etre simple et elle limite 
les manipulations des catalyseurs, qui est source de 
pollution. 

La presente invention se rapporte a 1 f utilisation 
de nouveaux ligands qui, utilises in situ avec un complexe 
de nickel au degre zero en presence d'au moins une olefine, 
comme 1' ethylene ou un melange d' ethylene avec une ou 
plusieurs autres olefines, permettent d'obtenir une 
polyolefine comme le polyethylene ou un copolymere de 
l 1 ethylene, de haute masse, avec une tres forte activite 
meme en presence d'un milieu polaire. 

La presente invention a done d'abord pour objet un 
systeme catalytique caracterise par le fait qu' il est 
constitue par : 

(A) au moins un ligand pouvant etre represents par la 
formule generale (I) : 
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(I) 



dans laquelle : 

E et E' representent chacun independamment un 
atome d'oxygene ou de soufre ; 
- X et X r representent chacun independamment un 
atome de phosphore, d' arsenic ou d' antimoine ; 
les radicaux R 1 et R 1 , pouvant etre identiques 
ou differents, sont choisis parmi : 
l'hydrogene ; 

les radicaux alkyle, lineaires, ramifies ou 
cycliques ; 
les radicaux aryle ; 
les radicaux arylalkyle ; 
les radicaux alkylaryle ; 
les halogenes ; 
le radical hydroxyle ; 
les radicaux alkoxyde ; 
- C -OR' , ou R' represente un radical 

II 

o 

comprendre de 1 a 



hydrocarbone pouvant 
15 atomes de carbone ; 

-SO3Y, ou Y est choisi parmi Li, Na, NH^ 
NR 4 " + (ou R" represente un radical 
hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 15 
atomes de carbone) ; 
les radicaux R 2 , r' 2 , R 3 / r' 3 , R 4 et R' 4 , pouvant 
etre identiques ou differents, sont choisis parmi 
les radicaux alkyle, lineaires r ramifies ou 
cycliques, et les radicaux arylalkyle ; et 
R est un radical bivalent ; et 
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(B) au moins un compose du nickel choisi parmi : 

(Bl) les complexes de nickel de degre d'oxydation 
zero, pouvant etre representes par la formule 
generale (II) : 



10 



15 



20 



\ 



CH 



CH 



Ni 



(ID 



representent 
d' hydrogene, 



chacun 
ou un 



dans laquelle R a et R 
independamment un a tome 
radical alkyle, lineaires, ramifies ou cycliques, 
aryle, arylalkyle ou alkylaryle, pouvant posseder 
jusqu'a 8 atomes de carbone, R a et R b pouvant 
former ensemble un groupement aliphatique 
divalent de 2 a 10 atomes de carbone et pouvant 
posseder jusqu'a trois doubles liaisons 
olefiniques coitime seules insaturations carbone- 
carbone ; 



25 



30 



35 



(B2) les nickels n-allyles, pouvant etre representes 
par la formule generale (III) : 

R c R d 

\ / 
C 

R e - C - Ni Z (III) 

\\ 
C 

C \ 

R f R9 

dans laquelle : 

les radicaux R C / R d , R e , R f , R g pouvant etre 
identiques ou differents, sont choisis parmi 



l'hydrogene et les radicaux alkyle, 
lineaires, ramifies ou cycliques, aryle, 
arylalkyle ou alkylaryle, ayant jusqu'a 
8 a tomes de carbone ; 
5 - les lignes en pointilles representent la 

delocalisation electronique sur les trois 
a tomes de carbone contigus _ ; 

- tin radical R c ou R d pouvant former avec un 
radical R e ou R f ou R$ un groupe alcene 

10 divalent ayant de 2 a 10 atomes de carbone, 

de preference de 2 a 5 atomes de carbone, 
et pouvant posseder jusqu'a trois doubles 
liaisons olefiniques ; et 

- Z represente un halogene, de preference un 
15 atome de chlore ou de brome, un alcoxy ou un 

• alcanoyloxyle, ces derniers pouvant 
notamment posseder de 1 a 10 atomes de 
carbone ; 

(B3) les composes de type bis-allyle nickel pouvant 
20 etre representes par la formule generale (IV) : 

\ / \ / 

c c 

25 R e - C Ni C - R e (IV) 

\X // 

c c 
r^ \g R9' R f ' 



30 dans laquelle : 

les radicaux R e a r9, et R e ' a R^' , pouvant 

etre identiques ou differents, sont choisis 

parmi l'hydrogene et les radicaux alkyle, 

lineaires, ramifies ou cycliques, aryle, 

35 arylalkyle ou alkylaryle ayant jusqu'a 

8 atomes de carbone ; 
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- les lignes en pointilles representent la 
delocalisation electronique sur les trois 
atomes de carbone contigus ; 

— un radical R c ou pouvant former avec un 
5 radical R e ou R f ou R^ un groupe alcene 

divalent ayant de 2 a 10 atomes de carbone, 
de preference de 2 a 5 atomes de carbone, et 
pouvant posseder jusqu'a trois doubles 
liaisons olefiniques ; 

10 - un radical R c ' ou R d ' pouvant former avec un 

radical R e ' ou R f ' ou R9 un groupe alcene 
divalent ayant de 2 a 10 atomes de carbone, 
de preference de 2 a 5 atomes de carbone, 
et pouvant posseder jusqu'a trois doubles 

15 liaisons olefiniques. 

Dans la formule (I), de preference, E et E'sont 
separes par des atomes intermediaires lies entre eux par des 
liaisons covalentes ou de coordination ; de preference 
encore, le nombre minimal d' atomes entre E et E' dans la 
20 formule (I) est de 3 a 40. Par nombre minimal d' atomes 
entre E et E' , on entend le nombre minimal d' atomes que l'on 
rencontre dans la molecule lorsque l'on passe de l'atome E 
a l'atome E' en suivant les liaisons atome par atome, A 
titre d'exemple, si le ligand comprend la structure : 

25 O O 




PhoP = C C = PPh 3 , 

30 \ / 

Ph Ph 

dans laquelle Ph represente un radical phenyle, 
le nombre minimal d' atomes entre les atomes d' oxygene est de 
35 6, car il n' est pas possible de rencontrer moins de 6 atomes 
lorsque l'on passe du premier au second oxygene. 

Par ailleurs, dans la formule (I), R est choisi 
notamment parmi : 



les radicaux hydrocarbones bivalent s comprenant, par 
exemple, de 2 a 38 atomes de carbone, comme les 
radicaux alkylene, alcenylene, arylene, cycloalkylene, 
bicycloalkylene, alkylarylene ; et 
5 . le radical 1, 1 1 -f errocenylene eventuellement substitue, 
par exemple par un ou deux radicaux monovalents comme 
-C-O-R' ou -SOoY, R' et Y ayant les significations deja 

li 

o 

10 donnees . 

A titre d' exemples, le ligand de formule (I) peut 
etre l'un de ceux comprenant les structures suivantes : 



O O 

15 ^ // 

Ph C - R - C Ph 

I / \ I 

Ph - P = C C = P - Ph (la) 

I \ /I 

20 Ph C=0 0=C Ph 

/ \ 
O 0 

/ \ 
CH 3 CH 3 

25 ou R represente un radical 5, 6-bicyclp [2. 2 . l]heptene-2 ; 

-(CH 2 ) 4 - ou -(CH 2 ) 8 - ; 



0 O 

30 ^ // 

Ph C — R — C Ph 

I / \ I 

Ph - P = C C = P - Ph (lb) 

35 Ph Ph Ph Ph 

ou R represente un radical 5, 6-bicyclo [2 . 2 . 1] 
heptene-2 ; ou -(CH 2 )8* ' 
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O O 

^ // 

Ph C - <1,1'-F C ) - C Ph 

5 | / \ I 

Ph - P = C C=P-Ph (Ic) 

I \ /I 

Ph CH 3 CH 3 Ph 

10 ou 1/1' -F c represente un radical-1, 1 ■ -f errocfenylene ; 

et 



15 



20 



O O 

w / — \ // 

Ph C —( O )— C Ph 

i / \_y \ i 

Ph - P = C C=P-Ph (Id) 

1 X 1 < 1 

- Ph R 1 R 1 Ph 

ou les R 1 representent H ou Ph ou S0 3 Na ou -C-O-CH3. 

O 



Le radical 5, 6-bicyclo [2 , 2 . 1 ] heptene-2 peut etre 
25 represente par : 




A titre d'exemples de composes du nickel (B^) , 
premiere famille citee de composes de nickel ol6finiques 
utilisables comme precurseurs catalytiques, on peut citer : 

30 . le bis (1, 5-cyclooctadiene) nickel (O) ; 

. le bis (cyclooctatetraene) nickel (O) ; et 
• le bis (1/ 3, 7-octatriene) nickel (O) - 

Les nickel n-allyles (B2) sont une autre famille 
de composes de nickel olefiniques utilisables comme 

35 precurseurs catalytiques- Dans ces composes, l'entite 
nickel est liee a un groupe n-allyle caracterise par la 
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delocalisation de la contribution electronique du groupe n- 
allyle sur trois atomes de carbone contigus. 

Dans les composes de nickel (B2), ainsi que dans 
les composes de type bis-allyle nickel (B3) - constituant la 
5 troisieme famille des composes de nickel olefiniques 
utilisables comme precurseurs catalytiques, un groupement n- 
allyle possede generalement de 3 a 12 atomes de carbone ne 
possedant pas d' autres insaturations aliphatiques, sauf s'il 
contient un cycle ferine. 
10 A titre d' exemples de composes du nickel (B2), on 

peut citer : 

. le chlorure de n-allyl nickel ; 

. le bromure de n-allyl nickel ; 

. le chlorure de n-crotyl nickel ; 
15 . le chlorure de n-methylallyl nickel ; 

. le chlorure de n-ethylallyl nickel ; 

. le bromure de n-cyclopentylallyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclooctenyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclooctadienyl nickel ; 
20 . le bromure de n-cynnamyl nickel ; 

. le chlorure de n-phenylallyl nickel ; 

. le bromure de n-cyclohexenyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclododecenyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclododecatrienyl nickel ; 
25 . 1' acetate de n-allyl nickel ; 

. le propionate de n-methylallyl nickel 

. l'octoate de n-cyclooctenyl nickel ; 

. le methoxylate de n-cyclooctenyl nickel ; et 

. l'ethoxylate de n-allyl nickel . 
30 Bien que les halogenures (B2) ci-dessus existent 

probablement independamment sous la forme de dimeres, pour 

la clarte de la presente description, ils sont cites sous la 

forme d'especes monomeriques. 

A titre d' exemples de composes du nickel (B3) , on 
35 peut citer : 

. le nickel bis-n-allylique ; 

. le nickel bis-n-methallylique ; 

. le nickel bis-n-cynnamyle ; 



t m 
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. le nickel bis-n-octadienyle ; 
, le nickel bis-n-cyclohexenyle ; 
. le nickel n-allyl-n-methallylique ; et 
. le nickel bis-n-cyclooctatrienyle . 
5 De preference, les composants (A) et (B) sont 

presents dans des quantites telles que le rapport molaire 
nickel sur ligand(s) est compris entre 1 et 100, de fagon 
davantage preferee, entre 2 et 50. 

La presente invention a egalement pour objet un 
10 procede de polymerisation d' au moins une olefine en presence 
d'un systeme catalytique tel que defini ci-dessus, dans un 
milieu diluant. 

Conf ormement a un mode de realisation 
particulierement prefere du procede selon 1' invention, 
15 — dans une premiere etape, on introduit dans un reacteur, 
separement ou simultanement , chacun des constituants 
(A) et (B) se trouvant en solution dans un solvant 
inerte, ainsi que le milieu reactionnel ; et 
- dans une seconde etape, on introduit le ou les 
20 olefines, la (co) polymerisation ayant lieu a une 

temperature comprise entre 0 et 300°C, de preference 
entre 25 et 250°C, et a une pression totale absolue 
allant de 1 a 200 bars, de preference de 1 a 100 bars. 
Comme indique ci-dessus, on introduit les 
25 constituants (A) et (B) dans un rapport molaire nickel sur 
ligand(s) de preference compris entre 1 et 100, de fagon 
davantage preferee entre 2 et 50. 

Le solvant inerte dans lequel se trouvent les 
constituants (A) et (B) pour la premiere etape est un 
30 solvant compatible avec les operations a mener. A titre 
d' exemples de tels solvants, on peut citer tous ceux 
compatibles avec la polymerisation des olefines par une 
catalyse organometallique, en particulier les hydrocarbures 
aliphatiques satures, alicycliques satures, arornatiques, 
35 comme 1' isobutane, le butane, le pentane, l'hexane, 
1' heptane, 1' isododecane, le cyclohexane, le cycloheptane, 
le methylcyclohexane, le methylcycloheptane, le toluene, 



1' orthoxylene, le paraxylene et tout melange des composes 
ci-dessus. 

Les solvants inertes de chacun des constituants 

(A) et (B) peuvent etre identiques ou differents. 

Le milieu reactionnel du procede selon 1' invention 
peut etre const itue par un milieu organique, ou bien il peut 
comprendre une phase aqueuse liquide continue, laquelle 
comprend plus de 30% en poids d'eau. Dans ce dernier cas, 
la phase aqueuse peut etre la seule phase liquide du milieu 
reactionnel ( except e les solutions des constituants (A) et 

(B) ) - Egalement dans ce cas, le milieu peut comprendre une 
phase organique liquide. 

La concentration du constituant (A) dans le 
solvant inerte est comprise de preference entre 
0,1 micromole et 100 millimoles par litre de solution ; et 
la concentration du constituant (B) dans le solvant inerte 
est comprise de preference entre 0,1 micromole et 
200 millimoles par litre de solution. 

Le procede selon 1' invention est, d' une maniere 
generale realise sous atmosphere inerte. 

Dans une etape prelirninaire, on peut mettre en 
contact les constituants (A) et (B) en solution dans leur 
solvant inerte, pendant une duree de 30 secondes a 
15 minutes, de preference de 30 secondes a 10 minutes, avant 
leur introduction dans le milieu reactionnel, cette etape de 
precontact etant realisee egalement sous atmosphere inerte, 
a une temperature comprise entre 0 et 100 °C, en particulier 
entre 10 et 70°C. 

Les constituants (A) et (B) qui se trouvent en 
solution dans leur solvant inerte, peuvent egalement etre 
introduits de fagon separee sans ordre preferentiel dans le 
milieu reactionnel, celui-ci etant raaintenu a une 
temperature de 0 a 100°C, en particulier de 10 a 70°C. 

On peut choisir le milieu de polymerisation 
(milieu organique) ou la phase organique d'un milieu de 
polymerisation comprenant une phase aqueuse liquide parmi : 
les hydrocarbures aliphatiques satures, les 
hydrocarbures alicycliques satures, les hydrocarbures 
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aromatiques et leurs melanges, en particulier parrai 
1'isobutane, le butane, le pentane, l'hexane, 
1' heptane, 1' isododecane, le cyclohexane, le 
cycloheptane , le me thy lcyclohexane , le 

methylcycloheptane, le toluene, 1/ orthoxylene, le 
paraxylene et tout melange de ces composes ; et 
- dans la mesure ou les conditions de polymerisation les 
conservent sous forme liquide, les a-olefines, telles 
que le propylene, le butene, l'hexene ou le 4-methyl 
pentene-1, les dienes non conjugues, tels que le 1,9- 
decadiene, le 1, 5-hexadiene, le 1, 13-tetradecadiene, le 
biscyclo (2, 2, 1) -hepta-2, 5-diene, et leurs melanges. 

Ce milieu organique pourrait egalement etre choisi 
parmi les alcools, etant par exemple un monoalcool ou un 
diol, comprenant par exemple 5 a 20 atomes de carbone ; les 
ethers comprenant par exemple 3 a 15 atomes de carbone, 
comme par exemple le tetrahydrof uranne ou le dioxanne ; et 
les esters comprenant par exemple de 2 a 15 atomes de 
carbone, comme par exemple 1' acetate d' ethyle ou de butyle 
ou de vinyle, ou l'acrylate de methyle. 

Dans le cas ou le milieu de polymerisation 
comprend une phase aqueuse, au cours de la polymerisation, 
le milieu de polymerisation comprend ladite phase aqueuse 
liquide, une phase solide constitute par le polymere solide 
issu de la polymerisation, et comprend egalement, suivant 
l'etat physique de 1'olefine a polymeriser, au moins une 
autre phase gazeuse et/ou une autre phase liquide. Si une 
define a polymeriser est liquide dans les conditions de 
temperature et de pression de la polymerisation, cette 
olef ine pourra f aire partie d' une phase organique liquide 
distincte de la phase aqueuse liquide- Un telle phase 
organique liquide peut egalement comprendre un solvant 
organique, tel que ceux indiques ci-dessus, de ladite 
olef ine . 

Les constituants de l'eventuelle phase organique 
liquide sont suffisamment insolubles dans l'eau pour que, 
compte tenu de sa quantite mise en jeu, la phase aqueuse 
contienne toujours plus de 30 % d'eau. 
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Pour le cas ou le milieu de polymerisation 
comprend deux phases liquides distinctes, celle-ci peuvent 
par exemple etre en presence de fagon que la phase 
differente de la phase aqueuse represente 1 a 50 % du volume 
de la phase aqueuse. 

La phase aqueuse peut comprendre au moins 40 %, 
voire au moins 50 %, voire au moins 60 %, voire au moins 
7 0 %, voire au moins 80 % en poids d'eau. 

La phase aqueuse peut comprendre sous forme 
solubilisee un compose organique pouvant etre un alcool ou 
une cetone ou un diol tel qu'un glycol, par exemple 
1' ethylene glycol, ou le propane diol ou le butane diol. Ce 
compose organique peut avoir pour fonction d'augmenter la 
solubilite de l'olefine a polymeriser dans la phase aqueuse. 

Le milieu de polymerisation est de preference 
agite. L' agitation est de preference suffisante pour 
repartir les differentes phases de fagon uniforme dans le 
reacteur . 

Au moins un agent dispersant peut etre ajoute au 
milieu de polymerisation- Un tel agent dispersant peut en 
particulier etre utilise lorsque la milieu de polymerisation 
comprend une phase organique liquide, auquel cas il aide a 
la dispersion de ladite phase organique liquide sous forme 
de gouttelettes entourees par la phase aqueuse continue. 
Dans ce cas, les constituants (A) et (B) ayant ete 
principalement solubilises dans la phase organique liquide, 
la polymerisation se deroule principalement dans les 
gouttelettes, ces dernieres present ant generalement un 
diametre moyen compris entre 100 pi et 3 millimetres. 

L' agent dispersant peut etre l'un de ceux connus 
pour avoir cette fonction, comme par exemple un alcool 
polyvinylique, la methycellulose, une gelatine, le kaolin, 
le sulfate de baryum, 1' hydroxyapatite, le silicate de 
magnesium, le phosphate tricalcite, ou une combinaison de 
plusieurs de ces agents dispersants. 

L' agent dispersant peut etre introduit dans le 
milieu de polymerisation jusqu'a 10 % en poids par rapport 
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d'eau utilise et de preference de 0,01 I a 5 I en poids par 
rapport au poids d'eau utilise. 

Au moins un agent emulsifiant peut etre ajoute au 
milieu polymerisation. 1/ usage d'un tel agent * emulsif iant 
est en particulier recoiranande lorsque l'on souhaite que la 
polymerisation mene a un latex, c'est-a-dire a un ensemble 
de particules de polymere presentant un diametre moyen en 
nombre inferieur a 1 micrometre, lesdites particules etant 
dispersees dans la phase aqueuse. Lorsqu'un agent 
emulsif iant est utilise, il n' est generalement pas 
necessaire que le milieu de polymerisation contienne un 
agent dispersant. 

A titre d' agent emulsif iant, on peut utiliser l'un 
quelconque des agents tensio-actif s connus qu' il soient 
anioniques, non-anioniques ou meme cationiques. En 
particulier, on peut choisir 1' agent emulsif iant parmi les 
anioniques tels que les sels de sodium ou de potassium 
d'acides gras, notamment le laurate de sodium, le stearate 
de sodium, le palmitate de sodium, l'oleate de sodium, les 
sulfates mixtes de sodium ou de potassium et d'alcool gras, 
notamment le laurysulfate de sodium, les sels de sodium ou 
de potassium d' esters sulf osucciniques, les sels de sodium 
ou de potassium des acides alkylarylsulf oniques, notamment 
le dodecylbenzene sulfonate de sodium, et les sels de sodium 
ou de potassium de monosulfonates de monoglycerides gras, ou 
encore parmi les tensio-actif s non ioniques tels que les 
produits de reaction entre 1'oxyde d' ethylene et les 
alkylphenols . On peut bien entendu utiliser des melanges de 
tels agents tensio-actif s . 

L' agent emulsif iant peut etre introduit dans le 
milieu de polymerisation jusqu'a 10 % en poids par rapport 
au poids d'eau, et de preference de 0,01 % a 5 % en poids 
par rapport au poids d'eau. 

Dans un tel procede comprenant un agent 
emulsifiant et une phase organique liquide, les constituants 
(A) et (B) ayant ete principalement solubilises dans ladite 
phase organique liquide, 1' agent emulsifiant etant en 
quantite superieure a la concentration micellaire critique, 
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la polymerisation se deroule dans les gouttelettes de phase 
organique liquide, lesquelles presentent generalement un 
diametre moyen compris entre 1 pm et 1000 pm, et dans les 
micelles lesquelles presentent generalement un diametre 
5 moyen compris entre 1 nanometre et 100 nanometres. Un tel 
procede est similaire au procede dit de "polymerisation 
radicalaire en emulsion" sauf qu' il n'est pas radicalaire. 
Lorsque dans un tel procede, on augment e la concentration en 
agent emulsif iant , on augmente l f importance relative de la 

10 polymerisation se deroulant dans les micelles et l'on 
favorise la formation d'un latex en fin de polymerisation. 
Dans ce cas de la presence d'une phase organique liquide, 
lorsque la quantite d' agent emulsif iant est telle que toute 
la phase organique liquide est presente dans les micelles, 

15 le proc6d§ est similaire au procede dit de "polymerisation 
radicalaire en microemulsion" sauf que la polymerisation 
n'est pas radicalaire. 

Pour le cas ou le milieu de polymerisation 
comprend une base organique liquide et un agent emulsif iant, 

20 il est possible d'ajouter au milieu un co-tensio-actif comme 
on le fait pour les procedes de polymerisation en 
miniemulsion. Un tel co-tensio-actif presente generalement 
une solubilite dans l'eau inferieure a 1 x 10" 3 mole par 
litre a 20 °C. Un tel co-tensio-actif peut, par exemple, 

25 etre l'hexadecane ou 1'alcool cetylique. II peut etre 
present jusqu'a 10% en poids par rapport au poids d' eau et 
de preference le rapport de la masse d' agent emulsif iant sur 
celle de co-tensio-actif va de 0,5 a 2. La presence de ce 
co-tensio-actif permet, grace egalement a un cisaillement 

30 suffisant du milieu, l'obtention de gouttelettes de phase 
organique liquide inferieures a 1 ]im et favorise la 
formation d'un latex en fin de polymerisation. Le 
cisaillement suffisant peut par exemple etre obtenu par 
ultrasons ou par un homogeneisateur (comme un appareil du 

35 type ultraturax ou diax 600 de la societe Heidolph) . Une 
fois obtenue la taille caracteristique (<1 pm) des 
gouttelettes, 1' agitation peut etre poursuivie avec un 
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cisaillement moins vigoureux, du type des cisaillements 
utilises pour les procedes de polymerisation en suspension - 
Pour le cas ou un solvant organique a ete utilise 
celui-ci peut, si cela est souhaite, etre elimine par 
5 evaporation. 

Le procede selon 1' invention mene a des particules 
de polymere dont le diametre peut aller de 10 nanometres a 
5 millimetres. 

Pour le cas ou la polymerisation comprend un agent 
10 emulsifiant, un latex est obtenu. A 1' issue de la 
polymerisation realisee en presence d'un agent emulsifiant, 
le latex contient eventuel lenient des particules ayant 
tendance a decanter et il peut etre souhaite de proceder a 
une separation, par exemple par filtration de fagon a 
15 61iminer ces particules ne faisant pas partie du latex. 

Les conditions de polymerisation, a savoir 
quantite des ingredients dans le milieu de polymerisation et 
degre de conversion de monomere en polymere, peuvent etre 
adapt6es de f agon que le latex presente . un taux de solide 
20 allant de 0,1 a 50% en poids. 

L'olefine destinee a etre polymerisee est 
introduite sous agitation suffisante du milieu de 
polymerisation, par exemple une agitation allant de 10 a 
10 000 revolutions par minute. L'olefine peut etre 
25 introduite sous forme liquide ou gazeuse, suivant son etat 
physique . 

Les temperatures et pressions de polymerisation 
ont ete indiquees ci-dessus. 

Pour le cas ou seul 1' ethylene est polymerise, un 

30 homopolyethylene haute densite est obtenu. La 
polymerisation de 1' ethylene avec au moins une autre define 
que 1' ethylene mene a l'obtention d'un polymere de 
1' ethylene de plus faible densite que 1' homopolyethylene 
haute densite precedemment evoque. Suivant la quantite et 

35 la nature du ou des comonomere (s) de 1' ethylene, il est done 
possible d'obtenir un polymere de 1' ethylene haute densite 
(polyethylene haute densite), ou un polymere de 1' ethylene 
moyenne densite (polyethylene moyenne densite) voire, a fort 



taux de comonomere, un polymere de 1' ethylene basse densite 
(polyethylene basse densite) . 

Comme cela est d' usage pour les polymeres de 
1' ethylene, on entend par "haute densite" le fait que la 
density soit superieure a 0,940, par moyenne densite le 
fait que la densite aille de 0, 925 a 0,940 et par basse 
density le fait que la densite soit inferieure a 0,925. 

La polymerisation peut done mener a un latex d'au 
moins une olefine, e'est-a-dire a un polymere comprenant des 
unites polymerisees d'au moins une olefine, le cas echeant 
avec d'autres unites, de monomere polymerise. En 
particulier, si au moins une olefine est 1' ethylene, un 
latex d'un polymere de 1' ethylene peut etre obtenu. 

Le procede selon 1' invention peut done mener a un 
latex d'un polymere de 1' ethylene haute densite ou a un 
latex d'un polymere de 1' ethylene moyenne densit6, voire 
d'un polymere de 1' ethylene basse densite. 

Dans le cadre de la presente demande, le terme 
polymere doit etre pris dans son sens general, de sorte 
qu' il recouvre les homopolymeres copolymeres, interpolymeres 
et melanges de polymeres. Le terme polymerisation doit 
egalement etre pris dans un sens general equivalent. 

L' ensemble des olefines comprend celui des 
a-olefines. Comme defines, on peut citer 1' ethylene, le 
propylene, le cyclopentene, le 1-hexene, le 3-methyl-l- 
pentene, le 4-methyl-l-pentene, le 1, 4-hexadiene, le 1,9- 
decadiene, le 1-octene, le 1-decene, et les olefines 
cycliques comme le cyclohexene. L' ensemble des olefines 
inclut egalement les composes de formule CH 2 =CH— (CH 2 ) n — G 
dans laquelle n represente un nombre entier allant de 2 a 
20, et G represente un radical pouvant etre choisi dans la 
liste suivante : 

—OH, -CHOHCH 2 OH, -OT, -CF 3 , —COOT, -COOH, -Si (OH) 3, 
— Si(OT) 3 , T representant un radical hydrocarbone comprenant 
de 1 a 20 atomes de carbone . On mentionne en particulier 
les cas oil au moins une olefine est 1' ethylene. 



18 

Le procede selon 1' invention peut §tre mene en 
discontinu (batch en anglais) , en semi continu ou en 
continu. 

Les Exemples suivants illustrent la presente 
5 invention sans toutefois en limiter la portee. Dans ces 
exemples, on a utilise les abreviations suivantes : 

• Masse moleculaire moyenne en poids : Mw 

• Polymolecularite (masse moleculaire moyenne en 
poids /masse moleculaire moyenne en nombre) : Mw/Mn. 

10 FXEMPLE 1 : Polymerisation de 1' e thylene 

Dans un tube de Schlenck de 200 ml, sous 
atmosphere d' azote, on place 42 ml de toluene et 67 mg du 
ligand exo, endo-2 , 3-bis [2-methoxycarbonyl-2- ( triphenyl- 
phosphoranylidene)acetyl]bicyclo(2,2,l)heptene-5, soit une 
15 concentration de 1,9 umole/ml (Solution 1). 

Dans un second tube de Schlenck de 200 ml, on 
place 41,2 ml de toluene et 56 mg de bis (1,5-cyclo- 
octadienyl) nickel, soit une concentration de 4,9 umoles/ml 
(Solution 2) . 

20 Dans un reacteur metallique de 1 litre, muni d' une 

agitation, on introduit a temperature ambiante, 
successivement, sous atmosphere d' azote et sous agitation de 
250 tpm, 500 ml de toluene, 10 ml de Solution 2, et 5 ml de 
Solution 1, soit un rapport molaire nickel/ligand de 5. 

25 Le milieu reactionnel est ensuite maintenu sous 1 bar 
d' azote et a 65 °C pendant 10 minutes. 

On introduit ensuite de 1' ethylene de maniere a 
avoir une pression absolue dans le reacteur de 5 bars. La 
pression est maintenue constante tout au long de la 

30 polymerisation grace a une alimentation continue d' ethylene 
dans le reacteur. 

Apres une heure de polymerisation, on recupere 
86 g de polyethylene, soit une product ivite de 8,8 x 10 6 g 
de polymere/mole de ligand. 

35 Le polyethylene presente les caracteristiques 

suivantes : 



Hi. 
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Mw = 35 600 g/mole ; 
Mw/Mn = 10,2 ; 

Point de fusion (mesure par DSC - Differential 
Scanning Calorimetry) = 129, 4°C 

5 F.XEMPLE 2 : Polvmeri sation H» propylene 

Dans un tube de Schlenck de 200 ml, sous 
atmosphere d' azote, on place 51 ml de toluene et 86 mg du 
ligand exo, endo-2 , 3-bis [2-methoxycarbonyl-2- (t r iphenyl- 
phosphoranylideneJacetyllbicyclot^^^Jheptene-S, soit une 

10 concentration de 2,6 umole/ml (Solution 3). 

Dans un second tube de Schlenck de 200 ml, on 
place 37,1 ml de toluene et 101 mg de bis (1,5-cyclo- 
octadienyl) nickel, soit une concentration de 2,6 umoles/ml 
(Solution 4) . 

15 Dans un reacteur metallique de 1 litre, muni d'une 

agitation, on introduit a temperature ambiante, 
successivement, sous atmosphere d' azote et sous agitation de 
250 tpm, 500 ml de toluene, 10 ml de Solution 4, et 5 ml de 
Solution 3, soit un rapport molaire nickel/ligand de 9,6. 
20 Le milieu reactionnel est ensuite maintenu sous 1 bar 
d' azote et a 65°C pendant 10 minutes. 

On introduit ensuite du polypropylene de maniere 
a avoir une pression absolue dans le reacteur de 5 bars. La 
pression est maintenue constante tout au long de la 
25 polymerisation grace a une alimentation continue de 
polypropylene dans le reacteur . 

Apres une heure de polymerisation, on recupere une 
solution jaunatre qui, apres evaporation, fournit 1 g d' un 
polymere ayant 1' aspect d'une graisse. La productivity est 
30 de 0,1 x 10 6 g de polymere/mole de ligand. 
Mw = 6 941 g/mole ; 
Mw/Mn = 4,5; 

Le point de fusion (mesure par DSC) est de 
119°C. 
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F.XEMPLE 3 : Copolvmeri sation de 1' eth ylene et. du propylene 



Dans un tube de Schlenck de 200 ml, sous 
atmosphere d' azote, on place 56,8 ml de toluene et 91 mg du 
ligand exo, endo-2 , 3-bis [2-methoxycarbonyl-2- ( triphenyl- 
5 phosphoranylidene)acetyl]bicyclo(2,2,l)heptene-5, soit une 
concentration de 2,0 umoles/ml (Solution 5) . 

Dans un second tube de Schlenck de 200 ml, on 
place 91,4 ml de toluene et 132 mg de bis (1,5-cyclo- 
octadienyl) nickel, soit une concentration de 5,3 umoles/ml 

10 (Solution 6) . 

Dans un reacteur metallique de 1 litre, muni d' une 
agitation, on introduit a temperature ambiante, 
success ivement, sous atmosphere d' azote et sous agitation de 
250 tpm, 500 ml de toluene, 20 ml de Solution 6, et 5 ml de 
15 Solution 5, soit un rapport molaire nickel/ligand de 10,8. 
Le milieu reactionnel est ensuite maintenu sous 1 bar 
d' azote et a 65°C pendant 10 minutes. 

On introduit ensuite un melange gazeux 80/20 
massigue ethylene /propylene, de maniere a avoir une pression 
20 absolue dans le reacteur de 5 bars. La pression est 
maintenue constante tout au long de la polymerisation grace 
a une alimentation continue du melange 80/20 massique 
ethylene-propylene dans le reacteur. 

Apres une heure de polymerisation, on recupere 
25 92 g d'un polymere ayant 1' aspect d' une graisse. La 
productivity est de 9,4 x 10 6 g de polymere /mole de ligand. 
Mw = 4 166 g/mole 
Mw/Mn =2,9 

L'infrarouge du produit indique une incorporation 
30 du propylene qui ne depasse pas 5%. 

RXEMPLE 4 : Copolvmerisati on de 1' ethylene et du 

propylene en emulsion 

Dans un tube de Schlenck de 2,5 1, on introduit 
1,5 1 d'eau permutee, dans laquelle on fait barboter de 
35 1' azote pendant 24 h. Oh preleve 200 ml de cette eau que 
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l'on introduit dans un tube de Schlenck de 300 ml avec 6 g 
de laurylsulfate de sodium (SLS) et l'on fait barboter de 
1' azote pendant 2 h. On ajoute ensuite 3 ml d'hexadecane. 
Le contenu du deuxieme tube de Schlenck est reintroduit dans 
5 le premier tube. 

Dans un tube de Schlenck de 200 ml, on introduit 
35 mg du ligand exo, endo-2, 3-bis [2-methoxycarbonyl- 
2 (triphenylphosphoranylidene) acetyl] bicyclo (2,2, 1) heptene-5 
et 263 mg de bis (cis, cis-1 , 5-cyclooctadiene) nickel, sous 

10 forme pulverulente (soit un rapport molaire nickel/ligand de 
22,2), puis 50 ml de toluene ; et l'on agite pendant 
1 minute a temperature ambiante. Cette solution est 
additionnee a la phase aqueuse. Le tout est ensuite 
homogeneise, toujours sous atmosphere d' azote, au moyen d'un 

15 homogeneisateur ultraturax pendant 1 minute a 
1 500 revolutions par minute . La miniemulsion obtenue est 
introduite dans un reacteur metallique de 6 1 muni d'une 
agitation mecanique et maintenu a 45°C. 

Le reacteur est place sous 2 bars d'un melange 

20 76/24 massique ethylene/propylene, et sa temperature est 
portee a 65°C avec une agitation de 400 revolutions par 
minute. Lorsque la temperature a atteint 65°C, la pression 
d' ethylene est portee a 20 bars et maintenue constante 
pendant 1 heure. 

25 La temperature est ensuite abaissee a 20 °C et le 

reacteur est degaze progressivement en 20 minutes. On 
recupere 2 9,3 g de polymere sous la forme d'une dispersion 
qui sedimente lentement. Le point de fusion du produit 
recupere est de 110°C. 
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REVENDI CAT IONS 

1 - Systeme catalytique caracterise par le fait 
qu' il est constitue par : 

(A) au moins un ligand pouvant etre represente par la 
5 formule generale (I) : 
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dans laquelle : 

- E et E' represent ent chacun independanunent un 
atome d'oxygene ou de soufre ; 

- X et X' representent chacun independanunent un 
atome de phosphore, d' arsenic ou d'antimoine ; 

- les radicaux R x et R * , pouvant etre ideritiques 
ou differents, sont choisis parmi : 

l'hydrogene ; 

les radicaux alkyle, lineaires, ramifies ou 
cycliques ; 
les radicaux aryle ; 
les radicaux arylalkyle ; 
les radicaux alkylaryle ; 
les halogenes ; 
le radical hydroxyle ; 
les radicaux alkoxyde ; 
- C -OR' , ou R' represente un radical 
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hydrocarbone pouvant 
15 atomes de carbone ; 



-SO3Y, oil Y est choisi parmi Li, Na, NH 4 



comprendre de 1 a 



NR, 



(ou 



R' 



represente un radical 



hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 

15 atomes de carbone) ; 
les radicaux R 2 , r' 2 , R 3 , r' 3 , R 4 et R' 4 , pouvant 
etre identiques ou differents, sont choisis parmi 
les radicaux alkyle, lineaires ramifies ou 
cycliques, et les radicaux arylalkyle ; 
- R est un radical bivalent ; et 

au iuoins un compose du nickel choisi parmi : 

(Bl) les complexes de nickel de degre d'oxydation 
zero, pouvant etre representes par la formule 
generale (II) : 



R a 

\ 



CH 
II 

CH 



R J 



Ni 



(ID 



dans laquelle R a et R D representent chacun 
independamment un atome d'hydrogene, ou un 
radical alkyle f lineaires, ramifies ou cycliques, 
aryle, arylalkyle ou alkylaryle, pouvant posseder 
jusqu'a 8 atomes de carbone, R a et R b pouvant 



former ensemble 
divalent de 2 a 10 
posseder jusqu'a 



un groupement aliphatique 
atomes de carbone et pouvant 
trois doubles liaisons 



olefiniques comme seules insaturations carbone- 
carbone ; 



(B2) les nickels n-allyles, pouvant etre representes 
par la formule generale (III) : 
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\ / 
C 

// 

5 R e -C-Ni Z (III) 

C 

R f R9 

10 dans laquelle : 

- les radicaux R c , R d , R e , R f , R g pouvant etre 
identiques ou differents, sont choisis parmi 
1'hydrogene et les radicaux alkyle, 
lineaires, ramifies ou cycliques, aryle, 

15 arylalkyle ou alkylaryle, ayant jusqu'a 

8 atomes de carbone ; 

— les lignes en pointilles representent la 
delocalisation electronique sur les trois 
atomes de carbone contigus ; 

20 - un radical R c ou R d pouvant former avec un 

radical R e ou R f ou R^ un groupe alcene 
divalent ayant de 2 a 10 atomes de carbone 
et pouvant posseder jusqu'a trois doubles 
liaisons olefiniques ; et 

25 - Z represente un halogene, un alcoxy ou un 

alcanoyloxyle ; 

(B3) les composes de type bis-allyle nickel pouvant 
etre representes par la formule generale (IV) : 

R c R d R d' R c' 
30 \ / \ / 

c c 

// x \ 

R e - C Ni C - R e (IV) 

\\ // 
35 C C 

R f R<? R9 R f 
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dans laquelle : 

- les radicaux R e a R^, et R e ' a R^' , pouvant 
etre identiques ou differents, sont choisis 
parmi l'hydrogene et les radicaux alkyle, 
lineaires, ramifies ou cycliques, aryle, 
arylalkyle ou alkylaryle ayant jusqu' a 
8 atomes de carbone ; 

- les lignes en pointilles repxesentent la 
delocalisation electronique sur les trois 
atomes de carbone contigus ; 

- un radical R c ou R d pouvant former avec un 
radical R e ou R f ou R g un groupe alcene 
divalent ayant de 2 a 10 atomes de carbone 
et pouvant posseder jusqu' a trois doubles 
liaisons olefiniques ; 

- un radical R c ' ou R d ' pouvant former avec un 
radical R e ' ou R f ' ou R g ' un groupe alcene 
divalent ayant de 2 a 10 atomes de carbone 
et pouvant posseder jusqu' a trois doubles 
liaisons olefiniques. 

2 - Systeme catalytique selon la revendication 1, 
caracterise par le fait que, dans la formule (I), E et E' 
sont separes par des atomes intermediaires lies entre eux 
par des liaisons covalentes ou de coordination. 

3 - Systeme catalytique selon l'une des 
revendications 1 et 2, caracterise par le fait que, dans la 
formule (I), le nombre minimal d' atomes entre E et E' est de 
3 a 40. 

4 - Systeme catalytique selon l'une des 
revendications 1 a 2, caracterise par le fait que, dans la 
formule (I), R est choisi parmi : 

les radicaux hydrocarbones bivalents comprenant de 2 
a 38 atomes de carbone ; et 

le radical 1, 1 ' -f errocenylene eventuellement substitue. 

5 - Systeme catalytique selon l'une des 
revendications 1 a 4, caracterise par le fait que le ligand 
de formule (I) comprend l'une des structures suivantes : 
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ou 1,1' -F c represente un radical-1, 1 ' -f errocenylene 
et 
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Ph - P = C C = P - Ph (Id) 

I \ t { \ 

Ph R R Ph 

ou les R 1 representent H ou Ph ou S0 3 Na ou -C-0-CH 3< 
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6 - Systeme catalytique selon l'une des 
revendications 1 a 5, caracterise par le fait que le compose 
du nickel (B^ est choisi parmi : 

. le bis (1, 5-cyclooctadiene) nickel (0) ; 
5 . le bis (cyclooctatetraene) nickel (O) ; et 
. le bis (1, 3, 7-octatriene) nickel (0) . 

7 - Systeme catalytique selon l'une des 
revendications 1 a 5, caracterise par le fait que, dans un 
compos6 de nickel (B2) ou (B3) , un groupement n-allyle 

10 poss^de de 3 a 12 atomes de carbone ne possedant pas 
d'autres insaturations aliphatiques, sauf s'il contient un 
cycle ferm6. 

8 - Systeme catalytique selon l'une des 
revendications 1 a 5, caracterise par le fait que le compose 

15 du nickel (B2) est choisi parmi : 

. le chlorure de n-allyl nickel ; 

. le bromure de n-allyl nickel ; 

. le chlorure de n-crotyl nickel ; 

. le chlorure de n-methylallyl nickel ; 
20 . le chlorure de n-ethylallyl nickel ; 

. le bromure de n-cyclopentylallyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclooctenyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclooctadi6nyl nickel ; 

. le bromure de n-cynnamyl nickel ; 
25 • le chlorure de n-phenylallyl nickel ; 

. le bromure de n-cyclohexenyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclododecenyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclododecatrienyl nickel ; 

. 1' acetate de n-allyl nickel ; 
30 . le propionate de n-methylallyl nickel 

. I'octoate de n-cyclooctenyl nickel ; 

. le methoxylate de n-cyclooctenyl nickel ; et 

. l'ethoxylate de n-allyl nickel. 

9 - Systeme catalytique selon l'une des 
35 revendications 1 a 8, caracterise par le fait que le compose 

du nickel (B3) est choisi parmi : 

. le nickel bis-n-allylique ; 

. le nickel bis-n-methallylique ; 
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. le nickel bis-n-cynnamyle ; 
. le nickel bis-n-octadienyle ; 
. le nickel bis-n-cyclohexenyle ; 
. le nickel n-allyl-n-methallylique ; et 
5 . le nickel bis-n-cyclooctatrienyle. 

10 - Systeme catalytique selon l'une des 
revendications 1 a 9, caracterise par le fait que les 
composants (A) et (B) sont presents dans des quantites 
telles que le rapport molaire nickel sur ligand(s) est 

10 compris entre 1 et 100. 

11 - Systeme catalytique selon la 
revendication 10, caracterise par le fait que les composants 
(A) et (B) sont presents dans des quantites telles que le 
rapport molaire nickel sur ligand(s) est compris entre 2 

15 et 50. 

12 - Procede de polymerisation d'au moins une 
define en presence d'un syst&me catalytique tel que defini 
a l'une des revendications 1 a 11. 

13 - Procede selon la revendication 12 , 
20 caracterise par le fait que : 

- dans une premiere etape, on introduit dans un reacteur, 
separ6ment ou simultanement, chacun des constituants 
(A) et (B) se tro.uvant en solution dans un solvant 
inerte, ainsi que le milieu reactionnel ; et 
2 5 - dans une seconde etape, on introduit le ou les 
defines, la (co) polymerisation ayant lieu a une 
temperature comprise entre 0 et 300 °C et a une pression 
totale absolue allant de 1 a 200 bars. 

14 - Procede selon la revendication 13, 
30 caracterise par le fait que l'on introduit les constituants 

(A) et (B) dans un rapport molaire nickel sur ligand(s) 
compris entre 1 et 100. 

15 - Procede selon la revendication 14, 
caracterise par le fait que l'on introduit les constituants 

35 (A) et (B) dans un rapport molaire nickel sur ligand(s) 
compris entre 2 et 50. 

16 - Procede selon l'une des revendications 13 a 
15, caracterise par le fait que l'on choisit le solvant 
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inerte des constituants (A) et (B) parmi les hydrocarbures 
aliphatiques satures, les hydrocarbures alicycliques 
satures, les hydrocarbures aromatiques et leurs melanges. 

17 - Procede selon 1'une des revendications 13 a 
5 16, caracterise par le fait que le milieu reactionnel est 

constitu6 par un milieu organique. 

18 - Procede selon la revendications 13 k 16, 
caracterise par le fait que le milieu reactionnel comprend 
une phase aqueuse liquide continue, laquelle comprend plus 

10 de 30% en poids d'eau. 

19 - Procede selon la revendication 18, 
caracteris6 par le fait que la phase aqueuse est la seule 
phase liquide. 

20 - Procede selon la revendications 18, 
15 caracterise par le fait que le milieu comprend une phase 

organique liquide «, 

21 - Procede selon 1'une des revendications 17 et 

20, caracterise par le fait que l'on choisit le milieu ou la 
phase organique parmi : 

20 - les hydrocarbures aliphatiques satures, les 
hydrocarbures alicycliques satures, les hydrocarbures 
aromatiques et leurs m61anges ; et 
- dans la mesure ou les conditions de polymerisation les 
conservent sous forme liquide, les oc-olefines, les 

25 dienes non conjugues et leurs melanges. 

22 - Procede selon 1'une des revendications 18 a 

21, caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 
comprend un agent dispersant. 

23 - Procede selon la revendication 22, 
30 caracterise par le fait que 1' agent dispersant est present 

jusqu'a 10% en poids par rapport au poids d'eau, en 
particulier a raison de 0,01 a 5% en poids, par rapport au 
poids d'eau. 

24 - Procede selon 1'une des revendications 18 a 
35 23, caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 

comprend un agent emulsifiant. 

25 - Procede selon la revendication 24, 
caracterise par le fait que 1' agent emulsifiant est present 
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jusqu'a 10% en poids, en particulier a raison de 0,01 a 5% 
en poids, par rapport au poids d'eau. 

26 - Procede selon l f une des revendications 24 et 
25, caracterise par le fait que 1' agent emulsifiant est en 

5 quantity superieure a la concentration micellaire critique. 

27 - Procede selon la revendication 26, 
caract6ris6 par le fait que 1' agent emulsifiant est en 
quantity suffisante pour que la polymerisation se deroule 
essentiellement dans les micelles, 

10 28 - Procede selon l'une des revendications 24 a 

27, caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 
comprend une phase organique liquide et un co-tensio-actif . 

2 9 - Procede selon la revendication 28, 
caracteris6 par le fait que le milieu de polymerisation 

15 comprend une phase organique liquide et un co-tensio-actif. 

30 - Procede selon la revendication 29, 
caract6ris6 par le fait que le co-tensio-actif presente une 
solubilite dans l'eau inferieure a 1 x 10"^ mole par litre 
a 20°C. 

20 31 - Procede selon l'une des revendications 29 et 

30, caracterise par le fait que le co-tensio-actif est 
present jusqu'a 10% en poids par rapport au poids d'eau. 

32 - Procede selon l'une des revendications 29 a 

31, caracterise par le fait que le rapport de la masse 
25 d' agent emulsifiant sur celle de co-tensio-actif va de 0,5 

a 2. 

33 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

32, caracterise par le fait que la concentration du 
constituant (A) dans le solvant inerte est comprise entre 

30 0,1 micromole et 100 millimoles par litre de solution. 

34 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

33, caracterise par le fait que la concentration du 
constituant (B) dans le solvant inerte est comprise entre 
0,1 micromole et 200 millimoles par litre de solution. 

35 35 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

34, caracterise par le fait qu' il est realise sous 
atmosphere inerte . 
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36 - Procede selon l'une des revendications 13 a 
35, caracterise par le fait que dans une etape preliminaire, 
on met en contact les constituants (A) et (B) en solution 
dans leur solvant inert e, pendant une duree de 30 secondes 

5 a 10 minutes, avant leur introduction dans le milieu 
reactionnel. 

37 - Procede selon la revendication 36, 
caracterise par le fait que cette etape de precontact est 
realisee sous atmosphere inerte, a une temperature comprise 

10 entre 0 et 100 °C, en particulier entre 10 et 70 °C. 

38 - Procede selon l'une des revendications 13 a 
35, caracterise par le fait que les constituants (A) et (B) 
qui se trouvent en solution dans leur solvant inerte, sont 
introduits de fagon separee dans le milieu reactionnel, 

15 celui-ci etant maintenu a une temperature de 0 a 100°C, en 
particulier de 10 a 70°C. 

39 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

38, caracterise par le fait que l'on conduit 
la (co) polymerisation a une temperature entre 25 et 200°C. 

20 40 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

39, caracterise par le fait que l'on conduit 
la (co) polymerisation a une pression totale absolue de 1 a 
100 bars. 

41 - Procede selon l'une des revendications 13 a 
25 40, caracterise par le fait que l'on introduit la ou les 
defines, sous forme liquide ou gazeuse, destinees a etre 
polymerisees, sous agitation suffisante du milieu de 
polymerisation, en particulier sous agitation allant de 10 
a 10 000 revolutions par minute. 
30 42 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

41, caracterise par le fait que les defines sont choisies 
parmi 1' ethylene, les a-olefines, les olefines cycliques et 
les composes de formule : 
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CH 2 = CH-(CH 2 ) n -G- 
dans laquelle : 

n represente un nombre entier de 2 a 20 ; et 
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- G represente un radical choisi parmi : 

-OH ; CHOHCH 2 OH ; OT ; -CF3 ; -COOT ; -COOH ; 
-Si (OH) 3 ; -Si(OT) 3/ 

T representant un radical hydrocarbone comprenant de 1 
5 & 20 atomes de carbone. 

43 - Procede selon l f une des revendications 13 & 
41, caract6ris6 par le fait qu' au moins une define est 
1' Ethylene. 

44 - Procede selon l'une des revendications 24 a 
10 4 3, caracterise par le fait qu' il mene a un latex, le cas 

echeant aprfes une etape de filtration. 

45 - Procede selon la revendication 44, 
caract<Srise par le fait que le latex, est un polyethylene 
haute density ou un polyethylene moyenne density ou un 

15 polyethylene basse densite. 

46 - Latex d'un polymere d'au moins une olefine. 

47 - Latex de polyethylene haute densite. 

48 - Latex de polyethylene moyenne densite - 

49 - Latex de polyethylene basse densite. 
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